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Résumé 
 
Nous utilisons une approche thermodynamique, basée sur la définition du potentiel chimique de l’eau, pour établir un 
modèle couplant la diffusion de l’humidité aux états mécaniques d’un polymère. Le modèle permet de prendre en 
compte les évolutions, au cours du processus de diffusion, de la masse volumique du polymère et de la capacité 
maximale d’absorption d’humidité aux frontières. L’approche développée peut s’appliquer à des cas de chargement 
dissymétriques en termes d’humidité et de pression extérieure. Le modèle ainsi établi permet, entre autres, de prédire les 
profils de teneur en eau dans l’épaisseur du polymère, tout au long de la phase transitoire du processus de diffusion. Les 
résultats obtenus montrent l’effet considérable, induit par l’application d’une pression extérieure, sur la cinétique de 
diffusion de l’humidité dans les polymères. 
 
Abstract 
 
We use a thermodynamical approach, based on the definition of the chemical potential of water, in order to establish a 
model coupling the diffusion of moisture to the mechanical states experienced by a polymer. The model enables to take 
into account the evolution, occurring during the diffusion process, of both the density of the polymer and its maximum 
moisture absorption capacity. The approach can be applied to the cases of an asymmetric loading in terms of relative 
humidity and external pressure. The model established in the present work provides the water content profiles in the 
thickness of the polymer throughout the transient phase of the diffusion process. The obtained numerical results show 
the significant effect, induced by the application of an external pressure on the kinetics of moisture diffusion in 
polymers. 
 
Mots clés : Couplage hygromécanique, absorption d’humidité, approche thermodynamique. 
Keywords: Hygromechanical coupling, moisture absorption, thermodynamical approach. 
 
 
1. Introduction 
 
Les composites à matrice organique sont de plus en plus utilisés pour des applications en tant que 
matériaux de structure, par exemple, dans le secteur de l’aéronautique [1], du nautisme [2] ou bien 
encore, du génie-civil [3]. Durant leur vie en service, de telles structures composites sont souvent 
soumises à des environnements humides [4-5]. Les composites à matrice organique absorbent des 
quantités d’eau non-négligeables lorsqu’ils sont exposés à l’humidité [6]. De plus, de nombreux 
auteurs rapportent que le vieillissement hygrothermique peut induire une dégradation des 
résistances limites et/ou une réduction de la rigidité mécanique de composites à matrice organique 
[7-9]. D’autre part, les constituants de structures composites présentent des coefficients de dilatation 
hygroscopique, ainsi que des capacités maximales d’absorption d’humidité hétérogènes. Par 
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conséquent, des états mécaniques internes multi-échelles se développent pour des structures 
composites à matrice polymère soumises à un chargement hygroscopique. Ces états mécaniques 
sont susceptibles de provoquer un endommagement de la structure [10-11]. Pour toutes ces raisons, 
des efforts considérables ont été réalisés afin de développer des modèles capables de prédire les 
états mécaniques multi-échelles induits au cours des régimes transitoire et permanent du processus 
de diffusion de l’humidité au sein de structures composites à matrice organique [13-16]. Dans ce 
domaine de recherche, les investigations les plus récentes [17-21], se sont focalisées sur la prise en 
compte, dans les approches théoriques, d’un couplage hygromécanique, observé en pratique au 
cours d’études expérimentales, notamment, la dépendance, vis-à-vis des états mécaniques 
(déformations et contraintes) des coefficients de diffusion de l’humidité ainsi que de la capacité 
maximale d’absorption d’humidité, comme le montrent, par exemple, les travaux suivants : [22-26].  
Dans la présente étude, l’approche thermodynamique, basée sur la définition du potentiel chimique 
de l’eau, a été utilisée, afin d’établir un modèle couplant la diffusion de l’humidité aux états 
mécaniques. L’objectif de ce travail est d’étendre les modèles précédemment proposés ([18-19] et 
[27], par exemple) à des cas de chargement non symétriques en humidité et/ou en pression. D’autre 
part, la présente étude vise à intégrer dans le modèle thermodynamique de la diffusion de l’humidité 
des facteurs qui n’ont pas encore été pris en compte, alors qu’ils se produisent en pratique, comme 
l’évolution de la masse volumique du polymère au cours du processus de diffusion, sous l’action du 
changement de volume résultant du gonflement hygroscopique. 
 
2. Equation de conservation de masse 
 
La loi de Fick découplée [28-29], qui est certainement la loi la plus couramment mise en œuvre 
lorsque l’on considère la diffusion d’un solvant (eau) dans un matériau quelconque (tel qu’un 
matériau composite) consiste à relier linéairement le vecteur de flux massique de solvant au 
gradient de concentration de ce dernier. L’adjectif « découplée » fait, entre autres, référence à 
l’absence de prise en compte d’une interaction possible entre les états mécaniques dont le matériau 
est le siège, et les paramètres de la loi de comportement diffusive. Des observations expérimentales 
d’un grand intérêt, rapportées dans [30], font état d’anomalies du processus de sorption (c'est-à-dire 
d’écarts vis-à-vis du comportement Fickien attendu). Selon [31-32], ces anomalies pourraient être 
expliquées au moyen des principes de base de la thermodynamique des phénomènes irréversibles, 
par l’intermédiaire d’un couplage fort entre le phénomène de transport de l’humidité dans les 
polymères, d’une part, et les états mécaniques locaux, d’autre part. En pratique, la méthode repose 
sur l’introduction, dans l’équation phénoménologique du flux de matière , d’une solution 
thermodynamique plus réaliste : 
  = −  ∇
            (1) 
 
Où : 
• 
 représente le potentiel chimique, 
•  le coefficient de diffusion, 
•  la teneur en eau, 
•  la constante des gaz parfaits, 
•  est la température absolue. 
L’équation de conservation de la masse qui en résulte a notamment été donnée par Larché et Cahn 
[33] : 
 
 + , = 0  (2) 
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3. Potentiel chimique 
 
Le potentiel chimique de l’eau est défini comme la dérivée partielle de l’énergie libre de Helmholtz 
par rapport à la quantité de matière d’eau ne [18] : 
 
() =  =             (3) 
 
Où : 
•  =  + () +  !  (4) 
•  = ""# = $#$#   (5) 
• ! = %& ': )é* = +& (,-) − 3/)& + 01: 1       (6) 
• 
2324 = 5453 = ,-) + 1          (7) 
 
Dans les équations (4-7),  , 89,   et 8 représentent respectivement le volume et masse volumique 
du polymère à l’instant t, et à l’état sec. (), <, <, sont respectivement la variation d’énergie 
libre due au mélange libre de contrainte entre eau et polymère, par mole de polymère sec, la masse 
molaire de l’eau et la masse molaire du polymère, Me et Mp désignent la masse d’eau et de 
polymère. )é* et 1 sont la déformation élastique et la partie déviatorique du tenseur de déformation. 
  
La dérivée de la teneur en eau par rapport à la quantité de matière de celle-ci, de même que la 
dérivée de l’énergie libre de Helmholtz par rapport à la teneur en eau satisfont les expressions 
suivantes : 
 
• 

 =  =$#$#> = %# $$#         (8) 
• 

 =  ? + () +  !@ = 4 + [#B()] + (2#D)     (9) 
• 
(2#D) =   D + W 2# =    F+()& (,-) − 3/)& + 0()1: 1G    (10) 
•  9 =  9(,-), C) =  (,-) + 1)        (11) 
 
Donc, le potentiel chimique généralisé de l’eau dans le polymère est donné par : 
 
() = $$#  ′() + $5# I+′()& (,-) − 3/)& + 0 ′()1: 1J + K(,-) − 3/)(−3/) $5#  (12) 
 
Avec : 
 $$#  ′() = 
 + L 4          (13) 
 
Le potentiel chimique étendu au cas où l’évolution, au cours du processus de diffusion de 
l’humidité, de la masse volumique du polymère, en fonction de la trace de la déformation, est prise 
en compte devient : 
 
(, ,-)) = 
 + L 4 − MN$+54 (,-) − 3/)(,-) + 1)      (14) 
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4. Pression hygroscopique 
 
La relation couplée entre la trace de la contrainte et la déformation hygroscopique est déduite de la 
loi de Hooke hygro-élastique : 
 OP = %QR#S# TP − R#S# ?,-TP@UP + /UP        (15) 
 
Avec : 
 
• ϵVW, la déformation totale,  
 
• OPX = ηCδVW = Y
ηC 0 00 ηC 00 0 ηCZ, la déformation hygroscopique, 
 
• σVW = Y−[ 0 00 −[ 00 0 −[Z, [ = [\] + [^_, où [\] et [^_ sont respectivement la pression 
extérieure et la pression hygroscopique provenant du gonflement différentiel, ce dernier 
résultant lui-même de champs de teneur en eau hétérogènes dans l’épaisseur du polymère. 
 
L’équation de Beltrami-Michell nous donne : 
 
?1 + ν9@σVW,`` + σ``,VW + Ep/ =%Qν3%cν3 δVWC,`` + C,VW> = 0      (16) 
 
Ce qui conduit à : 
 
∆ =,-σVW + 2/ Ep%cν3 > = 0          (17) 
 
Donc : 
 
∆Pis = &NEpM(%cν3) ∆ = αh η∆          (18) 
 
Où ih = &j3M(%ck3)  et l = M$5.
En se limitant à un phénomène unidirectionnel, on peut écrire : 
 m
mn ompVqmn r = αh η mmn omsmnr   (19) 
 
En intégrant les deux membres de l’équation (19), il vient : 
 Pis(x, t) = αh ηC(x, t) + k%(t)x + k&(t)   (20) 
 
La détermination des coefficients K%(,) et k&(t) s’effectue en considérant les conditions d’équilibre 
suivantes [34] : 
 
  
Comptes Rendus des JNC 17  Poitiers 2011 
 
5 
 
• v Pis(x, t)w dx = 0  (21) 
• v Pis(x, ,)]w y] = 0  (22) 
 
A partir des conditions (21-22), on obtient les expressions suivantes pour K%(,) et k&(t) : 
 
K% = z{ |} /?\&(,)~~~~~~ − 2@  (23) K& = & |} /?3 − 2\&(,)~~~~~~@  (24) 
 
Avec : 
 
(,)~~~~~~ = % v (], ,) y]  (25)  = v ](], ,) y]  (26) 
 
Finalement, la pression hygroscopique cherchée admet la forme indiquée ci-dessous : 
 
[^_(], ,) = |} /?(], ,) − 4(,)~~~~~~@ + z{ |} /]?\&(,)~~~~~~ − 2@ + z |} /  (27) 
 
En se basant sur la loi de conservation de la masse, et en écrivant le potentiel chimique en fonction 
de la teneur en eau et de la déformation totale, on obtient : 
 
 =  y^ F o-y
(, ,-))rG         (28) 
 
Avec : 
 
• -y
(, ,-)) =  -y + ) -y,-)      (29) 
• 
 =  + N+$54 (,-) + 1) car 4 = 0       (30) 
• 
) = − M+$N54 (2,-) − 3/ + 1)        (31) 
 
Donc, l’équation (28) devient : 
 

 =  y^  Y + N+$54 (,-) + 1) -y − M+$N54 (2,-) − 3/ + 1)-y,-)Z (32) 
 
Ou encore, 
 
 =  F∆ + N+$54 (,-) + 1)∆ + N
+$54 -y[(,-) + 1)]-y − M+$N54 (2,-) − 3/ +
1)∆,-) − M+$N54 -y[(2,-) − 3/ + 1)]-y,-)G  (33) 
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Finalement, l’équation du modèle dans le cas d’un chargement asymétrique d’humidité et de 
pression est : 
 
 =
D (1 + V%η&C + V&ηMC&) msmn + η&(VM + VC) omsmnr& + =p&cp%w (V + Vzη&C) − z{ |} /?\&(,)~~~~~~ −
2)(V + Vzη&C)> msmn − &h4ηs` op&cp%w r& − η&C &+{ ?\&(,)~~~~~~ − 2@ p&cp%w − & |η{?()~~~~~~c&@

}+ (34) 
 
Où : V% = −3AkCtrϵ + 2αtrϵ + α ; V& = 9Ak − 3α ; VM = α − 3Aktrϵ + 2αtrϵ 
V = 9ηAk + 3ηα − &ηαh4`  ; V = 2Aηtrϵ + Aη et Vz = 3A − 4 |+ 
 
L’application d’un chargement de pression symétrique représente un cas particulier du modèle, le 
terme différentiel de pression P2-P1 apparaissant dans l’équation (34) s’annulant dans ce cas. 
L’intégrale I donnée par l’expression (26) vaut dans ce cas  & (,)~~~~~~ et par la suite le terme  \&(,)~~~~~~ − 2 s’annule.  
 
Le développement de la condition aux limites est obtenu par l’égalisation d’un potentiel chimique 
de l’eau dans l’air humide, µw = µ + RTln 9¡94 (µ, désigne le potentiel chimique de l’eau dans l’air 
humide à la pression de référence p. La pression partielle de vapeur d’eau étant notée pw) avec le 
potentiel chimique généralisé du polymère exprimé par la relation (14). A partir de cette égalisation, 
on obtient l’équation ci-dessous :  
 
µ + RTln 9¡94 = 
 + L 4 − MN$+54 (,-) − 3/)(,-) + 1)       (35) 
 
La relation de solubilité, S = s494 e
µ4¤µ4¥¦
 est utilisée pour résoudre de l’équation (35). En se basant sur 
la loi d’Henry, on peut définir la valeur de teneur en eau à la saturation par Cq = Spw. La solution de 
l’équation (35) nous permet d’avoir une expression de la condition aux limites (36) pour le cas de 
chargement symétrique en pression (P1 = P2 = Pex) et en humidité ?(0, ,) = (\, ,)@ : 
 
C(0, t) = Spw %Qo§αηpwncηs(¨)~~~~~~r(MhpwncMαηs(¨)~~~~~~cα)%c(MhpwncMαηs(¨)~~~~~~cα)η©9¡         (36) 
 
Avec : 
 0 ≤ Pex ≤ «hη(MηsQ%) − αh η¬C(0, t) − C(t)~~~~~­, ϵ → 0       (37) 
 
5. Résultats numériques 
 
Les simulations ont été réalisées dans des cas de chargements de pression et d’humidité 
symétriques. Le matériau est une plaque de résine époxy de 4 mm d’épaisseur, dont le module de 
Young vaut 3,65 GPa et le coefficient de Poisson 0,36. La figure 1a montre l’évolution temporelle 
de la teneur en eau moyenne sur le volume de la plaque, en fonction de la valeur numérique 
considérée pour le coefficient de dilatation hygroscopique (/ = 0 ;  / = 0,2 ;  / = 0,5) utilisé lors 
des simulations.  
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      a).       b). 
 
 
 
 
Fig. 1 : a). Effet du coefficient de dilatation hygroscopique sur la teneur en eau moyenne, b). Evolution du profil de la 
teneur en eau dans l’épaisseur au cours du processus de diffusion.  
On constate sur la figure 1 une légère évolution du profil de la teneur en eau en fonction du temps 
suivant la valeur du coefficient de dilatation hygroscopique. L’augmentation de ce coefficient 
conduit à une réduction de la capacité maximale d’absorption d’humidité du matériau, ce qui se 
traduit par une teneur en eau moyenne sur le volume de l’échantillon moindre lorsque le régime 
permanent est atteint. Ce résultat est compatible avec la forme obtenue pour l’équation (34). 
 
La figure 1b présente l’évolution du profil de la teneur en eau dans l’épaisseur de la plaque, au 
cours du processus transitoire de diffusion de l’humidité (la courbe a été tracée dans le cas d’un 
coefficient de dilatation hygroscopique égal à 0,5). On remarque que la teneur en eau à la frontière 
avec le milieu ambiant varie de manière significative durant le régime transitoire. Cela revient à dire 
que la capacité maximale d’absorption d’humidité n’atteint pas immédiatement sa valeur ultime. 
Cet effet est induit par la prise en compte d’une condition aux limites variable sur le bord. Cette 
condition aux limites dépend de l’état de déformation mécanique du polymère, qui évolue 
significativement au cours du processus de diffusion du fait du gonflement hygroscopique subi par 
le polymère. Le modèle proposé parvient donc à reproduire l’un des phénomènes de couplage 
hygro-mécanique observés en pratique, à savoir l’évolution de la capacité maximale d’absorption 
d’humidité en fonction de l’état de déformation interne. Des résultats similaires avaient déjà été 
obtenus par l’intermédiaire de la théorie du volume libre [20]. 
 
La figure 2a présente l’effet d’un chargement de pression additionnel sur le processus de diffusion 
de l’humidité (dont la valeur varie de 1 MPa jusqu’à 100 MPa). La teneur en eau sur la frontière de 
la plaque diminue considérablement avec l’augmentation de pression appliquée (figure 2a). On 
constate sur la figure 3a que la teneur en eau en régime permanent progresse presque linéairement 
en fonction du chargement de pression appliqué. Ces résultats sont compatibles avec ceux publiés 
dans la référence [35]. 
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         a).                                                                                   b). 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 : a). Teneur en eau sur le bord, b). Evolution du profil de teneur en eau pour un chargement de pression 
dissymétrique : P1=1 MPa, P2=10 MPa. 
           
         a).                                                                                     b). 
 
 
 
Fig. 3 : a). Coefficient de diffusion apparent, en fonction de la pression appliquée aux frontières du polymère, b). 
Capacité maximale d’absorption d’humidité atteinte en régime permanent. 
  
D’après la figure 3b, contrairement à la capacité maximale d’absorption d’humidité, le coefficient 
de diffusion apparent reste indépendant du de la pression exercée sur les faces de la plaque 
polymère. 
 
La figure 2b représente l’effet induit par une dissymétrie du chargement de pression appliqué aux 
frontières de la structure (P1=1 MPa, P2=10 MPa, η=0,5) sur l’évolution de la teneur en eau dans la 
plaque. En comparant les figures 1b et 2b, on constate la forte influence induite par l’application 
d’un chargement de pression dissymétrique. L’inégalité de pression a pour effet de modifier la 
teneur en eau absorbée sur le coté opposé de la plaque. La teneur en eau à saturation sur l’un des 
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côtés de la plaque dépend du niveau de pression exercé sur l’autre paroi (effet de gradient de 
pression). 
 
6. Conclusions et perspectives 
 
Ce travail est consacré à l’établissement d’un modèle prédictif du comportement diffusif de 
l’humidité au sein d’un matériau polymère éventuellement soumis à un chargement extérieur de 
pression. L’absorption d’humidité dans une résine polymère résulte de phénomènes hygro-
mécaniques couplés qui ont été, autant que faire se peut, pris en compte dans la présente étude. Le 
modèle mis en place repose sur une approche des phénomènes de diffusion en présence d’états 
mécaniques, compatible avec le formalisme de la thermodynamique, ce qui constitue un premier 
enrichissement, par comparaison avec un grand nombre de travaux antérieurs fondés sur des 
approches empiriques telles que la théorie du volume libre ([20], [36]). Par rapport aux travaux 
antérieurs ([18-19] et [27]), le modèle développé dans ce travail présente notamment l’intérêt 
d’implémenter l’évolution, au cours du processus de diffusion, de la masse volumique du polymère 
en fonction de l’état mécanique (trace de la déformation totale). D’autre part, la présente étude 
constitue une généralisation à des cas de chargement extérieurs dissymétriques en termes 
d’humidité et/ou de pression appliquée, ce qui présente un intérêt du point de vue de l’application 
pratique du modèle prédictif. La simulation numérique a montré l’importance des effets de couplage 
induits par l’application d’un chargement mécanique extérieur sur l’un des paramètres contrôlant le 
phénomène de diffusion de l’humidité au sein d’un polymère. Ainsi l’évolution de la capacité 
maximale d’absorption d’humidité en fonction de la pression extérieure imposée est-elle compatible 
avec les observations expérimentales [36]. A l’inverse, la détermination du coefficient de diffusion 
de l’humidité apparent, prédit par le modèle développé dans ce travail, ne montre aucune 
dépendance de ce paramètre vis-à-vis de l’intensité du chargement imposé. Cet aspect est en 
contradiction avec les observations pratiques. L’une des perspectives d’amélioration du modèle 
consistera donc à contourner ce verrou scientifique. La prise en compte d’une évolution réaliste des 
propriétés hygro-mécaniques (coefficient de dilatation hygroscopique et raideur élastique : module 
de Young et de cisaillement) au cours du processus de diffusion, sera investiguée en détail dans le 
futur. D’autres études ultérieures seront dédiées à la prise en compte d’un éventuel 
endommagement local sur le comportement hygro-mécanique couplé de polymères. Pour finir, une 
évolution évidente et nécessaire de la présente approche théorique relève de son extension au cas de 
composites à matrice polymère. 
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